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摘要：胞外聚合物(EPS)在生物除磷过程中具有蓄磷能力,为进一步明确生物除磷系统中的 EPS 特性,以不具有明显除磷能力的全程好氧活

性污泥系统(R1)的 EPS 作为对比,考察了具有良好除磷效果的厌氧/好氧交替下的强化生物除磷系统(R2)中 EPS 的理化特性.结果表明,相对

于 R1 中的 EPS 主成分在一个周期内的不固定,R2 中的蛋白质含量一直明显高于多糖含量;两者的主要荧光物质均为类蛋白质和类富里酸,

但在好氧末期 R2 中类蛋白质的荧光强度高于 R1; R1 的 EPS 中 Ca2+> Mg2+,而在 R2 中, Mg2+>Ca2+,同时 R1 中的 Ca2+含量平均值为

8.67mg/gMLSS,大于 R2 中 Ca2+的平均值 2.40mg/gMLSS;在好氧末期,R2 中的 TP 为 21.65mg/gMLSS,明显高于 R1 中的 TP 含量

(13.83mg/g-MLSS).此外,R1 和 R2 的 zeta 电位平均值分别为-36mV 和-25mV.由此可见, EBPR 系统中的 EPS 具有与全程好氧活性污泥中

的 EPS 不同的特征. 
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Characteristics of EPS taken from an enhanced biological phosphorus removal system. WNAG Ran-deng1, CHENG 

Zhan-li1, PENG Yong-zhen1,2*, WANG Shu-ying2 (1.State Key Laboratory of Urban Water Resource and Environment, 

Harbin Institute of Technology, Harbin 150090, China；2.Key Laboratory of Beijing for Water Quality Science and Water 

Environment Recovery Engineering, Engineering Research Center of Beijing, Beijing University of Technology, Beijing 

100124, China). China Environmental Science, 2014,34(11)：2838~2843 

Abstract：EPS could act as a reservoir for phosphorus in biological phosphorus removal process. To better understand the 

physicochemical properties of EPS in the biological phosphorus removal system, two types of EPS taken from the systems 

that operated complete aerobically with little phosphorus removal ability (R1) and alternative anaerobically/aerobically 

with excellent phosphorus removal efficiency (R2) were studied. Results showed that protein was predominant in the EPS 

of R2, while the EPS from R1 was dominated by polysaccharides. Protein-like fluorophores and fulvic acid-like 

fluorophores were the main EEM spectra in both EPS types, whereas the fluorescence intensity of protein-like substances 

in R2 was higher than that of R1 at the end of aerobic phase. The content of Ca2+ was higher than Mg2+ in R1, while it was 

opposite in R2. Meanwhile, the average value of Ca2+ in R1 was 8.67mg/g-MLSS, higher than that of R2 (2.40mg/gMLSS) 

and the TP contents of R2 (21.65mg/gMLSS) was much higher than that in R1 (13.83mg/gMLSS) at the end of aeration. 

In addition, the zeta potential of R1 (-35mV) was more negative than that in R2 (-23mV).These results demonstrated that 

the characteristics of EBPR system was different from the complete-aerobic sludge system. 

Key words： enhanced biological phosphorons removal； extracellular pohymeric substances； three-dimensional 

excitation-emission matrix；metal cations；zeta potential 

 

强化生物除磷(EBPR)工艺采用厌氧/好氧的

方式运行,以系统中富集的聚磷菌(PAOs)所具有

的“超量”吸磷特性来达到将污水中磷去除的目

的,因其经济性和高效性在污水处理厂得到了广

泛的应用
[1]

.PAOs 的生化反应过程包括:1)厌氧

条件下,PAOs 利用体内多聚磷酸盐(Me-polyP, 

Me主要为K
+
,Mg

2+
,Ca

2+
)分解所释放的能量及糖 
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原所提供的还原力吸收溶液中的挥发酸(VFA)

并将其转化为聚羟基丁酸盐(PHA),同时 Me- 

polyP 分解所产生的 MeHPO4/MeH2PO4 被转移

到体外,表现为,溶液中的 COD 降低,正磷酸盐(Pi)

和 K
+
,Mg

2+
,Ca

2+
含量增加;2)好氧条件下, PAOs

体内储存的PHA氧化分解产生能量,将污水中的

Pi 及 K
+
,Mg

2+
,Ca

2+
吸收到体内并合成 Me-polyP,

从而去除污水中磷
[2]

. 

细菌的胞外聚合物(EPS)作为污水生物处理

系统污泥中的重要组成部分,具有维持絮体污泥

及颗粒污泥结构的稳定性,对系统的处理效果具

有重要的作用
[3]

.通常关于 EPS 特性的研究主要

集中在 EPS 的组成成分及含量比例、荧光光谱

特性和带电性,以及这些特性的改变对絮体污泥

的沉降性,颗粒污泥的形成情况及膜组件的污染

情况的影响
[4]

.研究发现 EPS 中主要以多糖和蛋

白质为主,多糖和蛋白质的比例变化可能会影响

到 EPS 的疏水性及带电性,改变污泥的物理特

性  

[5]
.近年来一些研究发现在生物除磷系统中污

泥的EPS中贮存有一定量的磷,认为除PAOs对P

的去除作用外, EPS 对 P 也有一定的去除
[6-7]

.目

前针对EBPR系统中EPS特性的研究较少, 鉴于

生物除磷独特的生化反应过程,其中的 EPS 特性

也会有所不同,因此有必要对生物除磷系统中

EPS 的理化特性进行深入研究.本研究以不具有

明显除磷能力的全程好氧活性污泥系统为参照,

考察了具有良好除磷效果的 EBPR 系统中的

EPS 的理化特性,以期为 EBPR 系统中 EPS 的特

性研究提供更全面的信息. 

1  材料与方法 

1.1  试验装置及运行方式 

采用两个相同构型的小试 SBR 反应器

(R1,R2),反应器为有机玻璃圆柱体,高 400mm,直

径 150mm,总容积为 6L.两个反应器每周期 6h,每

天运行 4 个周期,每周期进水 3L,周期末排水

3L.R1 的运行方式为全程好氧(295min),R2 以厌

氧(85min)/好氧(210min)交替的方式运行,进水时

间均为5min,沉淀30min、排水10min、静置10min.

由时间控制器控制反应器具体的运行程序.每天

在第二个周期末排出泥水混合物 100mL.全程采

用搅拌器进行混合搅拌,转速为 150~180r/min.曝

气采用微孔曝气砂头进行 , 曝气量控制在

0.16m
3
/h.温度控制在(23±2)℃. 

1.2  试验用水及接种污泥 

采用人工模拟废水作为反应器进水.进水以

丙酸钠和乙酸钠作为碳源,氯化铵作为氮源,磷酸

二氢钾作为磷源,硫酸镁和无水氯化钙分别作为

镁源和钙源.每升配水中各个成分的投加量及相

应的指标浓度如表 1 所示.同时每升水中加入

1mL 的微量元素液
[8]

.接种污泥取自哈尔滨市某

城市污水处理厂. 

表 1  试验模拟废水成分含量及指标浓度 

Table 1  Quantity and concentration of synthetic 

wastewater in the experiment 

成分 投加量(g/L) 指标 浓度(mg/L) 

丙酸钠/乙酸钠 0.384/0.246 COD 584 

NH4Cl 0.0112 NH4

+-N 30 

KH2PO4 0.044 PO4

3--P 10 

MgSO4•7H2O 0.08 Mg2+ 7.8 

CaCl2 0.0285 Ca2+ 10.27 

NaHCO3 0.4275   

 

1.3  检测指标及分析方法 

1.3.1  常规指标的测定  MLSS、SVI 及水溶液

中 PO4
3-
-P 的测定采用国家标准测定方法

[9]
. 

1.3.2  EPS 的提取及测定  EPS 的提取采用热

提取法,具体方法参考蔡春光等
[10]

的研究,在一

个周期的不同反应阶段取 10mL 污泥混合液,在

4 ℃,2000g 下离心 10min,弃去上清液后,加入去

离子水至原体积,混合均匀后将混合液 80℃恒温

水浴中 60min,每隔一段时间摇晃一下.加热结束

后 12000g离心 10min.离心后的上清液经 0.45µm

的滤膜过滤,过滤后的上清液作为提取后的 EPS

溶液进行成分测定分析. 

EPS 中多糖的测定采用苯酚-硫酸法
[11]

,蛋

白质的测定采用修订的 Lowery法
[12]

. 

1.3.3  离子的测定  EPS 溶液中 Ca
2+
、Mg

2+
及

TP 的测定采用电感耦合等离子体发射光谱仪

(Perkin Elmer, Wellesley, MA, USA, Optima 
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2000).  

1.3.4  三维荧光光谱分析  对于 EPS 中荧光物

质的测定采用日立 FP-6500 三维荧光光谱仪进

行,激发光以 5nm为间隔在 220~450nm光谱范围

内进行扫描,发射光以 1nm为间隔在 250~ 600nm

的光谱范围内进行扫描. 

1.3.5  Zeta 电位的测定  Zeta 电位的测定采用

zeta 电位测定仪(Zetasizer 2000, Malvern, UK). 

2  结果与讨论 

2.1  反应器的运行情况 

如图 1 所示,一个稳定周期内 R1 溶液中的

PO4
3-
-P 的浓度一直在 12mg/L左右波动,反应末

期出水中的 PO4
3-
-P 的浓度为 11.63mg/L,系统几

乎没有除磷能力,这是因为 R1 全程好氧,不具有

富集PAOs的优势运行条件.而R2中厌氧/好氧的

运行方式与 PAOs 的代谢特性相符,有利于富集

PAOs,溶液中的 PO4
3-
-P 的浓度表现为厌氧段增

加,好氧段减少的趋势.厌氧末溶液中 PO4
3-
-P 达

到了 75.47mg/L,好氧 90min后溶液中的 PO4
3-
-P

含量降低为 0.3mg/L,好氧末期出水中几乎没有

PO4
3-
-P的存在.R1和R2系统分别具有了全程好

氧的活性污泥特征和良好的 EBPR 污泥特征,具

备了本研究所需要的条件. 
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图 1  一个周期内R1和R2溶液中的 PO4

3--P的变化情况 

Fig.1  Variations of PO4

3--P concentration in R1 and R2 

solution during one cycle  

2.2  EPS 中多糖和蛋白质含量的对比 
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图 2  R1和 R2中一个周期内 EPS中多糖和蛋白质的变

化情况 

Fig.2  Variations of protein and polysaccharides in EPS 

from R1and R2 during one cycle 

为对比研究 R1 和 R2 系统中的 EPS 特征,

对 R1 和 R2 两个系统稳定周期内污泥中 EPS 的

变化情况进行了测定.如图 2 所示,整体上 R1 中

的 EPS 主成分(多糖和蛋白质)不固定,而 R2 中

EPS 的蛋白质含量明显高于多糖含量.一个周期

内的具体变化情况为,在 R1 的反应初期,EPS 中

的蛋白质含量(54.95mg/gMLSS)低于多糖含量

(62.22mg/gMLSS),在 40min 时多糖的含量稍有

增加,在 85min 时,多糖和蛋白质的含量均明显增

加,分别为 77.90,92.17mg/gMLSS,此时,蛋白质的

含量高于了多糖的含量.此后两者的含量均有所

减少 ,到反应末期 ,蛋白质的含量为 59.08mg/ 

gMLSS,略低于多糖的量 60.42mg/gMLSS. R1 中

整个周期内 EPS 变化情况可能与微生物在饱食

情况下分泌 EPS,而在饥饿条件下消耗 EPS 有关.

而在整个周期内 R2 中蛋白质的含量一直高于多

糖含量,厌氧末期(85min),多糖和蛋白质的含量

分别为 31.75,50.58mg/gMLSS,相对于反应初期

只有少量的增加,此后好氧段的多糖和蛋白质含

量有了明显的增加,反应末期多糖和蛋白质的含

量分别为 47.93,62.89mg/gMLSS.由此可见,R1 和

R2 两个系统中的 EPS 在一个周期内的变化情况

不同.由于 R2 系统具有良好的生物除磷效果,而

EBPR 过程 EPS 作为细胞体与水溶液进行离子

(Ca
2+

,Mg
2+

,K
+
,各种形态的磷)传递的通道,离子
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的转移过程需要更多转移蛋白,或需要一些酶参

与聚磷酸盐在体外的后期的分解或初步合成反

应等,故而会有更多的蛋白质分泌到体外 EPS 中

参与转移过程. 

2.3  EPS 的三维荧光特性的对比 
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图 3  R1和 R2中 EPS的三维荧光光谱特性对比 

Fig.3  3D EEM spectra of EPS from R1 and R2 

由图 3 可知, R1 和 R2 反应末期的 EPS三维

荧光光谱中都有 3 个明显的荧光峰,其中,Peak A: 

Ex/Em=225~240/340~350(类蛋白荧光峰), Peak B: 

Ex/Em=260~290/300~350(色氨酸类荧光峰),这两

种荧光峰与胞外聚合物中的芳环氨基酸结构有

关; Peak C: Ex/Em=240~300/420~470(类富里酸荧

光峰),Peak D:Ex/Em=330~360/400~450(类胡敏酸

荧光峰),与 EPS 中的羧基和羰基结构有关
[13]

.这

说明,虽然 R1 和 R2 的运行情况不同,但其 EPS

中的组分和物质结构是基本相同的.从各荧光峰

的荧光强度看,两者中的荧光物质主要成分均为

类蛋白质物质,其次为类富里酸.但 R2 中类蛋白

质荧光峰所对应的荧光强度要高于R1中EPS所

对应的荧光强度,说明 R2 中 EPS 所含有的荧光

物质浓度更高.这与上文 R1 和 R2 在好氧末期

EPS 中的蛋白质含量大小相符合.此外在强化生

物除磷系统的 EPS 中的富里酸荧光峰的强度低

于全程好氧系统中 EPS 的荧光强度,关于这一现

象还没有相关的报道,至于富里酸在强化生物除

磷系统中的作用还有待进一步深入研究. 

2.4  EPS 中 Ca
2+

,Mg
2+
和 TP 含量的对比 

由图 4 可见,在整个周期内 R1 的 EPS 中的

Mg
2+
变化并不明显,而Ca

2+
在反应前期逐渐增加,

在 85min 时达到最高 (Ca
2+

=13.31mg/gMLSS, 

Mg
2+

=3.05mg/gMLSS),此时也是 EPS 含量最多

的时期(图2),也就是说Ca
2+
会随着EPS含量的增

加而增加,而 Mg
2+
只有微弱的增加.在此后的反

应过程中 Ca
2+
和 Mg

2+
的浓度逐渐降低,分别为

5.78,2.16mg/gMLSS,TP 的 含 量 为 13.83mg/ 

gMLSS.在整个变化过程中 Ca
2+
的含量一直高于

Mg
2+

.这可能与进水中的Ca
2+
浓度大于Mg

2+
浓度

有关,因为EPS对金属离子具有一定的吸附作用,

且金属离子在 EPS 具有架桥作用可维持 EPS 的

三维空间结构构型.在 R2 中前 85min 内(厌氧

段),EPS中的Ca
2+

, Mg
2+
和TP的含量几乎没有变

化 , 厌 氧 末它们的 含 量 分别为 2.02,2.34, 

12.13mg/gMLSS.在接下来的好氧段 ,EPS 中的

Ca
2+

,Mg
2+
的量均有所增加,分别为 2.89,4.28mg/ 

gMLSS, TP 的含量可达到 21.65mg/gMLSS.在整

个变化过程中 Ca
2+
的含量始终低于 Mg

2+
的含量.

通常,活性污泥系统的 EPS 中的 Ca
2+
浓度高于

Mg
2+[14-15]

,而该EBPR系统EPS中的Mg
2+
含量却

高于 Ca
2+

,其背后的原因可能与 PAOs 的代谢过

程有关,PAOs 代谢过程中 Mg
2+
的需要量大于

Ca
2+[16]

,而 MeHPO4 的释放及吸收都要经过 EPS

转移到细胞外或进入到细胞内,此过程中可能会

有部分 Me 被截留在了 EPS 中,由于 MgHPO4的

量大于 CaHPO4,那么 Mg
2+
的截留量可能会高于

Ca
2+

.同时这也可能与 EBPR 系统中 EPS 的特性
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有关,如 EBPR 系统中 EPS 的主成分为蛋白质,

其含量明显高于多糖,而全程好氧的活性污泥系

统中 EPS 以多糖为主.另外,R1 中的 Ca
2+
含量平

均值为 8.67mg/gMLSS,大于 R2 中 Ca
2+
含量的平

均值 2.40mg/gMLSS,这表明 Ca
2+
在两个系统中

的作用有所不同,或由于两个系统中的 EPS 的成

分含量不同,其对 Ca
2+
的吸附量也不同.确切原因

还需后期进一步的研究.同时,在好氧末期EPS中

储存的 P 含量为 21.65mg/gMLSS,明显高于 R1

中的 TP 含量(13.83mg/gMLSS).由此表明,EBPR

系统中好氧段有一部分 P 聚集在了 EPS 中,而不

是完全转移到聚磷菌细胞体内. 
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图 4  R1和 R2中 EPS内的 Ca2+,Mg2+和 P的情况 

Fig.4  The contents of Ca2+, Mg2+ and P in the EPS matrix 

from R1 and R2 

2.5  EPS 的 zeta 电位在一个周期内的变化情况 

EPS 是包裹在微生物表面的一种黏性物质,

其 zeta 电位的高低会改变微生物之间的静电斥

力,影响到微生物之间的聚集特性
[17]

.由图 5 可以

看出,两个系统中的 zeta 电位均呈负值, R1 的

zeta 电位平均值为-35mV,明显低于 R2 的 zeta

电位平均值(-23mV).由于蛋白质中氨基基团带

有正电荷,可以中和一些多糖中的羟基和磷酸根

基团所带的负电荷
[18]

,王浩宇等
[19]

研究也发现

zeta 电位与 EPS 中的蛋白质/多糖的比值呈正相

关.而本研究中R2的蛋白质/多糖比值大于R1中

的蛋白质/多糖比值,这与 R2 的 zeta 电位高于 R1

的测定结果相一致.由于电位的差别,与 R1 相

比,R2中EPS将降低污泥表面的静电斥力有利于

污泥之间的聚集. 本试验中 R1 和 R2 中的污泥

容积指数分别为 108,67mL/g.由此看来,EBPR 系

统中的污泥聚集特性更好一些,这可能是由于该

系统中的 EPS 中以蛋白质为主,且其 zeta 电位值

较高,有利于污泥的聚集. 
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图 5  R1和 R2中 EPS的 zeta电位 

Fig.5  Zeta potential of EPS from R1 and R2 

3  结论 

3.1  EBPR 系统中的 EPS 主成分比较稳定,以蛋

白质为主,其中的主要荧光物质为类蛋白质和类

富里酸. 

3.2  EBPR 系统的 EPS 中 Mg
2+
含量高于 Ca

2+
,

其中的 Ca
2+
含量相对较低,且其中积聚有一定的

磷,好氧末EPS中的TP含量为21.65mg/g-MLSS; 

3.3  EBPR 系统中 EPS 的 zeta 电位为-23mV,污

泥 SVI为 67mL/g,其污泥聚集沉降性能优于全程

好氧不具有明显生物除磷能力的系统. 
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